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La presente invention est relative a un procede de valorisa- 
tion de dechets de polymeres organiques, et plus particulierement 
de polymeres organiques coraportant des ramifications aliphatiques , 
et plus particulierement encore de matieres plastiques, ainsi 
qu'aux appareils pour la mise en oeuvre de ce procede. 

Les matieres plastiques representent environ 4 % des dechets 
municipaux, tant en Europe qu'aux Etats-Unis, et 1 ' augmentation 
constante de la consommation de matieres plastiques dans le monde, 
a pour consequence 1 1 augmentation de la proportion des dechets de 
matieres plastiques dans les dechets urbains ou industrials, po- 
sant ainsi un probleme d^mpleur croissante dans le cadre de 
1 1 amelioration de 1 ' environnement . 

La destruction des dechets de matieres plastiques, et notam- 
ment des polyolef ines , peut etre realisee par combustion a haute 
temperature (de 1'ordre de 1 000°C) et conduit en majeure partie 
a de I'eau et a du CO^. Toutefois, il est apparu aux Inventeurs 
qu'en procedant a la combustion de ces matieres plastiques, dans 
des conditions appropriees, l'on pourrait non seulement detruire 
des dechets genants, raais aussi les valoriser en orientant la com- 
bustion realisee dans des conditions specif iques, vers l'obtention 
de produits utiles. 

C'est la r arson pour laquelle ils ont scumis des iraararxDlecules ol£fini- 
ques a des conditions de ocmbustion de basse tenp^rature qui se iranifestent 
par 1' existence de flammes froides, telles que celles dictates dans les Arti- 
cles parus dans le Bulletin de la Societe Chimique de France, 1974, n° 1-2, 
pages 50-54 et 55-58 sous la signature de telle C. RAJLLET et JM. L. DELFDSSE 
et M. HJOQUIN, et sous le titre suivant : H Le mecanisine d ' autoimf lammaticn 
de basse temperature des polyolefines aliphatiques" "I - Etude M^rphologique" 
et "II - Etude Analytique" respectivement . Toutefois, une telle ccnfcusticn 
"froide" conduisait h la formation de melanges de produits axygenes varies - 
aldehydes, ce tones, alcools, esters, acides, etc... - dans lesquels aucun 
des produits formes n' eta it present en quantite daninante ou en quantite indus- 
triellement interessante. Cependant, les caracteristiques interessantes du pro- 
cessus de combustion "froide" , et notamment la faible consonrnaticri d'energie 
qu'il iinplique, ont determine les Inventeurs a le perfectionner pour permettre 
de realiser la ccmbustion "froide" de iracraiolecules canportant des ramifica- 
tions aliphatiques, en 1' orientant vers la formation predaminante de ce bones 
canportant des ramifications aliphatiques, et notamment de ine thy Ice tones, qui 
sent des ccqposis utiles dans de nahbreusos syntheses de la chimie organique. 
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La presente invention a pour objet un procede de valorisa- 
tion de dechets de polymeres organiques par combustion de basse 
temperature, caracterise en ce que des dechets de polymeres or- 
ganiques, et en particulier des dechets de polymeres comportant 
des ramifications aliphatiques , sont soumis a un processus de 
J^ombuj^c^ fdite "combustion de basse temperature") 

initiee a une temperature comprise entre 280 et 330°C, qui est 
maintenue tout au long dudit processus par auto-thermicite , lequel 
processus est mis en oeuvre dans un milieu oxydant constitue de 
preference par de l'air suroxygene. ledit milieu oxydant etant 
introduit dans le reacteur suivant un debit minimum compatible 
avec le processus de combustion "froide" et les produits issus 
de la combustion "froide" etant recuperes rapidement a leur 
sortie du reacteur. 

Selon un mode de realisation avantageux du procede objet 
de la presente invention, l'cn utilise un milieu oxydant dans 
lequel la pression partielle de l'oxygene est comprise entre 
20C et 260 Torr. 

Selon un autre mode de realisation avantageux du procede 
objet de la presente invention, le milieu oxydant est introduit 
dans le reacteur suivant un debit minimum de 20 l/h/g de 
macromol^cule traitee. 

Selon encore un autre mode de realisation avantageux du 
procede objet de 1" invention, les produits resultant de la com- 
bustion "froide" sont recuperes par piegeage brutal dans un 
milieu refrigerant dont la temperature est comprise entre la 
temperature ordinaire et - 120°C environ* 

Selon une autre disposition de 1' invention, I 1 aerosol re- 
sultant de la combustion "froide" est retenu par des moyens.de 
filtration appropries. 

La presente invention a egalement pour objet des appareils 
pour la mise en oeuvre du procede ci-dessus, lesquels appareils 
sont caracteris6s en ce qu'ils cqmprennent un reacteur dispose 
dans un plan incline par rapport a 1 • horisontale, associe £ un 
dispositif de fusion du polymere a traiter, a un dispositif 
d' introduction en continu du milieu oxydant suroxygene, a un 
dispositif de regulation de la temperature dans le reacteur et 
a des moyens de recuperation des produits utiles resultant de 
la combustion "froide". 

Selon un mode de realisation de 1' objet de 1' invention. 
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un appareil conforme a 1 1 invention comprend, en combinaison : un 
four, de forme generale sensiblement cylindrique et d'axe legere- 
ment incline - par exemple suivant an angle de 1 1 ordre de 1 0° - 
par rapport a 1 ' horizontale, dans lequel est monte coaxialernent 
5 un reacteur de forme sensiblement tubulaire ; des moyens de chauf- 
fage electrique du four alimentes par 1 1 intermediaire d'un dispo- 
sitif de regulation de la temperature dans le reacteur ; des 
mcyens d 1 introduction en continu du milieu oxydant suroxygene dans 
le reacteur, a 1 1 extremite haute de ce dernier ; une nacelle ou 

10 analogue destinee a recevoir la charge des dechets de polymeres 
a traiter ; des moyens d 1 evacuation rapide des produits de la 
combustion "froide" ; un dispositif de piegeage, energiquement 
refroidi, des produits utiles resultant de la combustion "froide", 
ainsi que des appareils de contrdle de 1 'alimentation du four en 

15 electricite et de la temperature du reacteur. 

Selon une disposition avantageuse de ce mode de realisation, 
les moyens d' introduction du milieu oxydant suroxygen£ sont asso- 
cies a des moyens d'homogeneisation du melange air-oxygene ou 
azote-oxygene. 

20 Selon une modalite d" execution de ce mode- de realisation, 

les moyens d'homogeneisation du milieu oxydant suroxygene, sont 
constitues par la forme conique conferee a 1' extremite haute 
du reacteur. 

Selon une autre disposition avantageuse de 1' appareil con- 

25 forme a 1* invention, le moyens d' evacuation rapide des produits 
resultant de la combustion "froide" sont constitues par la forme 
conique conferee a 1' extremite basse du reacteur. 

Selon un autre mode de realisation de I'objet de 1' inven- 
tion, un appareil conforme k 1' invention comprend, en combinaison: 

30 un reacteur de forme generale sensiblement tubulaire, legerement 
incline - par exemple d'un angle de 1* ordre de 10° - par rapport 
& 1 1 hor izontale ; des moyens d 1 introduction en continu des 
dechets de polymeres £i traiter, & *l'etat fondu, en provenance 
d'un receptacle approprie reli6 h la partie haute du reacteur, 

35 des moyens d 1 introduction en continu, a contre-courant du courant 
de dechets fondus, du milieu oxydant suroxygene, prechauffe, 
situes & 1'extremite basse du reacteur ; un dispositif de regu- 
lation 'de la temperature dans le reacteur ; un dispositif 
de piegeage, energiquement refroidi, des produits utiles resul- 

40 tant de la combustion "froide" , associe k des moyens d'evacuation 
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desdits produits hors du reacteur, disposes a la base de 
1'extremite haute dudit reacteur ; des moyens de recuperation- 
et eventuellement de recyclage - des dechets de polymeres a l'etat 
fondu eventuellement non reagis, et des appareils de contr51e 
5 de la temperature dans le reacteur. 

Le precede conforme a la presente invention permet,dans 
les limites des conditions parametriques qui le definissent, 
d'eliminer les risques de detonation qui pourraient resulter de 
la mise en oeuvre d'une temperature trop elevee ou d'un milieu 
10 oxydant trop riche en oxygene, dont la pression partielle serait, 
par consequent, trop elevee. De plus, seules les limites para- 
metriques objet du procede conforme a la presente invention per- 
mettent d'obtenir des rendements industriellement satisfaisants 
de 1'ordre de 26 a 28 % , en produits utiles, et notamment en 
15 methylcStones. 

Le procSde conforme a la prgsente invention ne requiert 
qu'un milieu oxydant legerement suroxygene, puisque les pressions 
partielles d'O., indiquees correspondent a des proportions d 'oxyge- 
ne dans le mSlange air/oxygine comprises entre 26,9 et 33,3 % per- 
20 mettant ainsi 1 'utilisation d'un milieu oxydant relativement peu coGteux. 

Le precede objet de 1» invention prgsente en outre 1' im- 
portant avantage de ne necessiter qu'une faible depense d'energie, 
ce qui accrolt encore son interet sur le plan industriel : en ef- 
fet, dans les conditions du precede objet de la presente inven- 
tion, la reaction est auto-thermique, sauf pour la phase d 'initia- 
tion : aux pressions partielles d'0 2 indiquees, la reaction est 
pratiquement complete, il n'y a pas de depc-t goudronneux et tres 
peu de carbone dans la nacelle ; d'autre part, les Inventeurs ayant 
etabli que plus le debit d • introduction du melange oxydant dans 
le reacteur est Sieve, plus la duree de 1 • auto-thermicite decrolt, 
et plus la periode d' induction de la flamme froide augmente, la 
diminution du debit dans les limites indiquees maintient 1> auto- 
thermicite de la combustion jusqu'3 la fin de la reaction. 

Par ailleurs, les Inventeurs ont pu constater qu'en 
35 augmentant le volume du reacteur, on obtient une augmentation 
de la reactivite ; ils ont en outre constate" que la duree de 
1' auto-thermicite augmente en fonction de la masse de la charge 
de dechets de polymeres a" traiter, ce qui a pour consequence 
de rendre particulierement interessante la mise en oeuvre du 
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procede dans un appareillage permettant de realiser la combus- 
tion "froide n en continu, par introduction en continu de la masse 
fondue de dechets de polymeres a traiter. 

Parmi les dechets de polymeres susceptibles d'etre trai- 

5 tes par le procede objet de la presente invention, l'on mention- 

nera,a titre d'exemples non limitatifs, le polypropylene, le 
polyethylene, des melanges de ces polymeres ou des melanges de 
l'un ou l 1 autre de ces polymeres, ou des deux, avec du 
polystyrene et/ou avec une faible proportion de polychiorure 

10 de vinyle (jusqu'a 5 %) . 

Outre les dispositions qui precedent, 1' invention com- 
prend encore d'autres dispositions, qui ressortiront de la 
description qui va suivre. 

La presente invention vise plus particulierement le pro- 

15 cede de valorisation de dechets de polymeres organiques par 

combustion de basse temperature et les appareils pour la mise en 
oeuvre de ce procede, conformes aux dispositions qui font 1' ob- 
jet de la presente invention, ainsi que les moyens propres & 
leur mise en oeuvre et a leur realisation. 

20 L 1 invention sera decrite de fagon plus detaillee dans 

le complement de description qui va suivre, qui se refere an 
dessin dans lequel : 

- la figure 1 est une coupe verticale schematique d'un appareil 
conforme a la presente invention, et 
25 - la figure 2 est une coupe verticale schematique d'un autre 
appareil conforme a la presente invention. 

II ,doit Stre bien entendu toutefois que le dessin annexe, 
de m£me que l'exemple de mise en oeuvre qui va suivre, sont donnes 
uniquement a titre d 1 illustration de 1' objet de 1' invention et 
30 qu'ils n'en constituent en aucune maniere une limitation. 

L 1 appareil selon la figure 1 comprend un four electri- 
que 1, de forme generale tubulaire et d'axe l£gerement incline 
(environ 10°C) ; ce four 1 est chauffe, depuis le secteur, par 
un regulateur 3 commande par une sonde 5, avec contrdle par un 
35 amperemetre 7 ; dans le four 1 , un reacteur tubulaire 9 contient 
un porte-echantillon portant une nacelle 11 qui recjoit les de- 
chets a traiter, et un thermocouple 13 allant a un enregistreur 
15 ; l'air et 1'oxygene arrivent par une entree 17 ; la sortie 
19 va I un piege 21 energiquement refroidi. 
40 La charge de la nacelle 11 est d 1 environ 1 a 2 grammes- 
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Dans 1-exemple represents, le reacteur 9 est un tube en Pyrex 
avec deux extremity conicjues, dont 1-extremite 40 permet una' 
mexlleure homogeneisation des gaz a 1 ■ entree et dont 1 ■ extre- 
mit J 41 P6rmet UnS ^acuation plus rapide des produits de la 
equation froide a la sortie. La nacelle 11 g ui, dans 
Pie represent, a la figure 1,est en Pyrex , est munie d , un ^ 
23, et le thermocouple 13 est place dans la flanune froide. Le 
P^ege 21 comprend un receptacle 25, plonge dans de 1'ethanol 
refroidi a - 1 0 0°c par de i- azote li q uide, contenu' dans un 
vase Dewar 27, avec un tube 29 contenant de la laine de verre 
pour stopper 1' aerosol. 

Dans un tel appareil et dans les conditions parametri- 
ques du precede, la reaction est autothermique, sauf, Men 
entendu, la periode d' initiation, en diainuant le debit du 
melange air-oxygene jusqu'au minimum compatible avec la com- 
bustion "froide * (dans llexemple represant6< le , it d ^. t min ._ 

mal est d'environ 28 1/h) , et en operant a la temperature opti- 
male de 320°C. 

Vappareil selon la fi gure 2 comprend un reacteur 31 
de forme generale tubulaire et d'axe legerement incline (moins 
de 10 C), avec une arrivee 33 du melange air-oxygene au point 
bas du reacteur 31, avec une arrivee 35 des dechets f ond us, 
a la partxe superieure et a proximxte du point haut du reacteur 
31, avec une sortie 37, & la base de 1'extremxte haute du 
reacteur 31, qui aboutit a un piege 21 analogue a celui deja 
decrxt, de meme que le regulateur de temperature, et avec un 
thermocouple 39 . 

Dans 1'exemple represents a la figure 2, le polymere 
est fonau dans une reserve auxiliaire 41 ; ii cou le vers le 
bas du reacteur, ou il peut etre repris et recycle si neces- 
saxre, tandis qu'un courant prechauffe de comburant air + 
oxyg^ne remonte le reacteur a contre-courant en entrainant avec 
lux les produits de la reaction qui aboutissent dans le 
pifege 21 . 

Les produits condenses dans le piege 21, obtenus par corn- 
bus tx on "froide" du polypropylene ont et, analyses et les Inven- 
teurs ont constate 1'effet inattendu et surprenant d'une nette 
orientation des produits formes dans la flamme froide vers les 
cetones saturees ou ethylenxques en C3 a <* environ, et pius 
particulierement vers les methylenes, la cetone obtenue en 
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quantite plus importante etant celle en Q la 4, 6-dimethyl-2 
heptanone ; 

H^C-C-CH„-CH-CH„-CH-CH 0 
3 II 2 I 2 I 3 

o ch 3 Ch 3 

Les Inventeurs ont obtenu, pour les methylce tones ; 

- un rapport massique par rapport au poids de macromolecule : 
26 a 28 % 

- une concentration massique dans la phase organique obtenue : 
35 a 40 %. 

Ces valeurs importantes sont tout-a-fait inhabituelles 
dans les processus de combustion "froide" non catalytique 
precedemment testes et doivent etre rapportees aux conditions 
specif iques du procede et de 1' appareillage conforme a la pre- 
sents invention. 

De plus l 1 analyse a revele 1' absence quasi- totale 
d ' hydr ocarbures . 

Des resultats aussi satisfaisants ont ete obtenus en sou- 
mettant a un processus de combustion "froide" conforme aux dis- 
positions de 1' invention, du polyethylene, des melanges de 
polypropylene et de polyethylene, des melanges de polypropylene 
et de polystyrene en toutes proportions ou des melanges de 
polypropylene contenant une faible proportion de PCV ( infer ieure 
a 5 %) . 

II resulte de la description qui precede que, quels que 
soient les modes de mise en oeuvre, de realisation et d'appli- 
cation adoptes, l'on obtient un procede de valorisation de de- 
chets de polymer es organiques par combustion de basse temperature 
et des appareils pour la mise en oeuvre de ce procede, qui pr6- 
sentent des avantages importants dont les plus marquants ont ete 
^nonces dans ce qui precede, ainsi que d'autres avantages qui 
apparaitront lors de leur mise en oeuvre et de 1' utilisation qui 
en sera faite. 

Ainsi que cela ressort de ce qui precede, 1' invention ne 
se limite nullement & ceux de ses modes de mise en oeuvre, de 
realisation et d' application qui viennent d'etre deer its de fa- 
con plus explicite ; elle en embrasse au contraire toutes les 
variantes qui peuvent venir £ 1" esprit du technicien en la ma- 
tiere, sans s'ecarter du cadre, ni de la portee de la pr^sente 
invention, par exemple une variante appliquant le procede selon 
1" invention k I'aide d'une colonne a plateaux* 
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REVENDICATIONS 
1°. Precede de valorisation de dechets de polymeres 
organiques par combustion de basse temperature, caracterise en 
ce gue des dechets de polymeres organiques, et en particulier des 
5 dechets de polymeres comportant des ramifications aliphatiques, 
sont soumis a un processus de combustion "froide" (dite 
"combustion de basse temperature") initiee a une temperature 
comprise entre 280 et 330°C, qui est maintenue tout au long dudit 
processus par auto-thermicite, lequel processus est mis en 
10 oeuvre dans un milieu oxydant constitue de preference par de 
1'air suroxygene, ledit milieu oxydant etant introduit dans 
le reacteur suivant un debit minimum compatible avec le 
processus de combustion "froide "et las produits issus d<= la 
combustion "froide" etant recuperes rapidement a leur sortie du 
15 reacteur. 

2°. Precede selon la Revendication 1, caracterise en ce 
que 1'on utilise un milieu oxydant dans lequel la pression 
partielle de l'oxygene est comprise entre 200 et 260 Torr. 

3°. Precede selon l'une quelconque des Revendications 
20 i ou 2, caracterise en ce que le milieu oxydant est introduit 
dans le reacteur suivant un debit minimum de 20 1/h/g de macro- 
molgcule traitee. 

4°. p-rocSdfi selon l'une quelconque des Revendications 
1 a 3, caractgrise en ce que les produits resultant de la 
25 combustion "froide" sont recuperes par piegeage brutal dans un 
milieu refrigerant dont la temperature est comprise entre la 
temperature ordinaire et -120°C environ. 

5°. Precede selon l'une quelconque des Revendications 
1 a A, caracterise en ce que 1 'aerosol resultant de la combustion 
30 "froide" est retain" par des moyens de filtration appropries. 

6°. Procedg selon l'une quelconque des Revendications 
1 a 5, caracterise en ce que les dechets de polymeres soumis au 
processus de combustion "froide" sent choisis parmi le 
polypropylene, le polyethylene, des melanges de ces polymeres ou 
35 des melanges de 1'un ou 1 'autre de ces polymeres , ou des deux, 
avec du polystyrene et/ou une faible proportion, inferieure ou 
egale a 5 %, de polychlorure de vinyle. 

7°. Appareil pour la valorisation de dechets de polymeres 
organiques, en particulier de dechets de polymeres comportant des 
ramifications aliphatiques, caracterise en ce qu'il comprend un 
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reacteur dispose dans un plan incline par rapport a 
1 1 horizontale , associe a un dispositif de fusion du polymere 
a traiter, a un dispositif d 1 introduction en continu du milieu 
oxydant suroxygene, a un dispositif de regulation de la tempe- 
5 rature dans le reacteur et a des moyens de recuperation des 
produits utiles resultant de la combustion "froide" . 

8° . Appareil selon la Revendication 7, caracterise en 
ce qu'il comprend, en combinaison : un four, de forme generale 
sensiblement cylindrique et d 1 axe legerement incline - de 

10 preference suivant un angle de l'ordre de 10° - par rapport a 
1 'horizontale, dans lequel est monte coaxialement un reacteur 
de forme sensiblement tubulaire ; des moyens de chauffage 
electrique du four alimentes par 1 1 intermediaire d T un disposi- 
tif de regulation de la temperature dans le reacteur ; des moyens 

15 d 1 introduction en continu du milieu oxydant suroxygene dans 
le reacteur, a l'extremite haute de ce dernier ; une nacelle 
ou analogue destinee a recevoir la charge des dechets de 
polymeres a traiter ; des moyens d 1 evacuation rapide des 
produits de la combustion "froide" ; un dispositif de piegeage, 

20 energiquement refroidi, des produits utiles resultant de la 
combustion "froide", ainsi que des appareils de contrSle de 
1 'alimentation du four en electricite et de la temperature du 
reacteur „ 

9°, Appareil selon la Revendication 8, caracterise en 
25 ce que les moyens d 1 introduction du milieu oxydant suroxygene 
sont associe s a des moyens d f homogeneisation du melange air- 
oxygene ou azote-oxygene . 

10°. Appareil selon la Revendication 9, caracterise 
en ce que les moyens d* homogeneisation du milieu oxydant 
30 suroxygene, sont constitues par la forme conique conferee a 
l 1 extremite haute du reacteur. 

11°. Appareil selon la Revendication 8, caracterise 
en ce que les moyens d* evacuation rapide des produits resultant 
de la combustion "froide" sont constitues par la forme conique 
35 conferee a l'extr§mite basse du reacteur. 

12°. Appareil selon la Revendication 7, caracterise 
en ce qu'il comprend, en combinaison : un reacteur de forme 
generale sensiblement tubulaire legerement incline - de 
preference d'un angle de l'ordre de 10° - par rapport a l'hori- 
40 zontale ; des moyens d r introduction en continu des dechets de 
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polymeres atraiter, a 1'etat fondu , en provenance d'un 
receptacle approprie relie a ia partie haute du reacteur, 
des moyens d ■ introduction en continu, a contre-courant du courant 
de dechets fondus, du milieu oxydant suroxygene, prechauffe, 
situes a I'extremite basse du reacteur ; un dispositif de 
regulation de la temperature dans l e reacteur ; un dispositif 
de pxegeage, energiquement refroidi, des produits utiles 
resultant de la combustion "froide", associe a des moyens 
d'evacuation desdits produits hors du reacteur, disposes a la 
base de 1'extremite haute dudit reacteur - des moyens de recu- 
peration - et eventuellement de recyclage - des dechets de 
polymeres a l'Stat fondu eventuellement non reagis, et des 
appareils de controle de la temperature dans le reacteur. 

13°. Application du precede selon l'une quelconque des 
Revendications 1 a 6, a 1'obtention d'une fraction predominante 
riche en cetones en C3 a c i5 , avec une orientation vers les 
cetones en C ? a C lQt et en particulier vers les cetones en c a 
C lQ comportant des ramifications aliphatiques . ? 
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